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69 Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen.

@ Man erhiilt die sulfonsiuregruppenfreien Nitroazo-

farbstoffe der Formel I - die Bedeutung der Symbole
ist dem Patentanspruch 1 zu entnehmen - durch Kuppeln
eines diazotierten Amins der Formel V auf ein Phenol
der Formel

CH

und nachfolgende Veresterung des so erhalte-
nen Azofarbstoffs mit einem Sulfonsidureha-
logenid der Formel Hal-SO,Z.

Die Farbstoffe sind sehr farbstark und eignen sich
als Dispersionsfarbstoffe zum Férben von Synthesefasern.
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PATENTANSPRUCHE Z fiir Alkyl, Aralkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, und wobei
1. Verfahren zur Herstellung sulfonsduregruppenfreier die vorstehend genannten Alkyl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- und
Azofarbstoffe der Formel Arylreste sowie die heterocyclischen Reste weitere nichtionoge-
ne Substituenten enthalten kdnnen.
0S0 5 3. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Azofarb-
2 stoffen der Formel

-@ OSO
H }
worin i @ l
Z fiir einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-

stoffrest steht, die Ringe 7 (I I I)
A, B und D weitere nichtionogene Substituenten enthalten °
koénnen, die Azogruppe in meta- oder para-Stellung zur Ami- :
nogruppe des Diphenylamins und der Rest -OSO,Z ortho- oder ~ Worin
parastéindig zur Azogruppe steht, dadurch gekennzeichnet, dass Qfiir C,-Cy-Alkyl, Aralkyl oder Aryl,
man ein Amin der Formel R,' fiir H, NO,, CN, CF;, SO,X,’, SO,NX,'X3', S0,0X;’,
20 COXl "oder CONXI ’Xz,
Rj' fiir H, Halogen, C—C,-Alkyl, C,~C,-Alkoxy oder

NO NH
2 2 SO,NX,'X,,
NH V) R,’ fiir H, Halogen, C,—C,-Alkyl oder C;~C4-Alkoxy und
55 R’ fiir H, Halogen, C;~C,-Alkyl oder Phenyl stehen,

diazotiert auf ein Phenol der Formel wobei
X, fiir C;~C,-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder Phenéthyl und
X,' und X;' unabhéngig voneinander fiir C,—C,-Alkyl, Phe-
OH 30 nyl, Benzyl oder Phenithyl stehen, und wobei die genannten
Alkylreste durch Chlor und die genannten Phenylreste durch
/ (VI) Chlor, Methyl, Athyl, Methoxy oder Athoxy weitersubstituiert
sein kdnnen.

15 4. Verfahren nach Anspruch 3 zur Herstellung von Azofarb-

kuppelt und die phenolische Gruppe der dabei erhaltenen Azo-  Stoffen der Formel
verbindung mit einem Sulfohalogenid der Formel Hal-SO,Z
verestert.

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Azofarb-

OSO
stoffen der Formel 40
w@/
B
45
(1V)
worin
s  Q fiir Phenyl, o-, m-, p-Tolyl oder o-, m-, p-Chlorphenyl,

. (I1) R, fiir H,‘NOZ, CF?.’ SQZXI’, §02NX2'2(3’ oder SO,0X,’,
R;' und R’ unabhingig voneinander fiir Halogen, Methyl,
Athyl, Methoxy oder Athoxy und
R, fiir H, NO,, CN, CF,, Halogen, Alkyl, SO,X;, R’ fiir H, Chlor, C;—C,-Alkyl oder Phenyl stehen, wobei
SO,NX,X3, SO,0X;, CONX,X;, SCN, 0X|, SX,; oder NX,Xs, X', X, und X3’ die genannte Bedeutung haben.
R, fiir H, NO,, Halogen, Alkyl, OX, oder Aryl, 5. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des Azofarb-
R; und R, unabhéngig voneinander fiir H, Halogen, Alkyl, stoffes der Formel
S0,X,, SO,NX,X;, S0,0X;, COX,, CONX,Xs, NX,X5, OH,
OX, oder Aryl,
R; fiir H, Halogen, Alkyl, OX, oder Aryl und

‘NO,, '
R, fiir H oder Alkyl ste_:hen, 5 @—NH— @-N=N @_ 0s 02 _@
CH

55

wobei

X, Alkyl, Aryl oder Aralkyl und

X, und X; unabhingig voneinander H, Alkyl, Cycloalkyl, 65
Aryl, Aralkyl, den Rest eines Heterocyclus oder gemeinsam mit

dem N-Atom einen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten Heterocyclus 6. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des Azofarb-
bedeuten sowie stoffes der Formel
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-CH

Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung sulfonsaure-
gruppenfreier Nitroazofarbstoffe der Formel

@/0 S 02
worin

Z fiir einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoffrest steht, die Ringe

A, B und D weitere, in der Azofarbstoffchemie iibliche
nichtionogene Substituenten enthalten kdnnen, die Azogruppe
in meta- oder para-Stellung zur Aminogruppe des Diphenyl-
amins und der Rest

—0S0,Z ortho- oder parastindig zur Azogruppe steht.

Geeignete Reste Z sind Alkyl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- und
insbesondere Arylreste.

Bevorzugte Farbstoffe entsprechen der Formel

_m@y @”

(11)

10

™
33

35

worin

R, fiir H, NO,, CN, CF;, Halogen, Alkyl, SO,X;,
SO,NX,Xs, SO,0X;, CONX,X;, SCN, OX|, SX; oder NX,X,

R, fiir H, NO,, Halogen, Alkyl, OX; oder Aryl,

R; und R4 unabhiingig voneinander fiir H, Halogen, Alkyl,
S0,X;, SO,NX,X,, SO,0X;, COX;, CONX,X;, NX,;X;, OH,
OX, oder Aryl,

R fiir H, Halogen, Alkyl, OX; oder Aryl,

R, fiir H oder Alkyl stehen,

40

45

wobei

X, Alkyl, Aryl oder Aralkyl und

X, und X; unabhingig voneinander H, Alkyl, Cycloalkyl,
Aryl, Aralkyl, den Rest eines Heterocyclus oder gemeinsam mit
dem N-Atom einen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten Heterocyclus
bedeuten. Die Azogruppe steht in den erfindungsgemass herzu-
stellenden Farbstoffen in meta- oder para-Stellung zur Ami-
nogruppe des Diphenylamins, der Rest

-080,Z ortho- oder parastindig zur Azogruppe und

Z hat die obengenannte Bedeutung.

50

55

Die vorstehend genannten Alkyl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- und
Arylreste sowie die heterocyclischen Reste konnen weitere
nichtionogene Substituenten enthalten.

Im Rahmen dieser Erfindung geeignetes Alkyl ist insbeson-
dere solches mit 1-4 C-Atomen, das einmal durch Cyan, Halo-
gen wie Chlor, Brom oder Fluor, Hydroxy oder C,—C,4-Alkoxy
weiter substituiert sein kann, beispielsweise Methyl, Athyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Cyanithyl oder
2-Chlorathyl.

Geeignetes Aryl ist insbesondere gegebenenfalls 1-3 mal

60

65

durch Halogen, C;—C,-Alkyl und C;~C,-Alkoxy substituiertes
Phenyl.

Geeignetes Alkoxy ist insbesondere C,~C,-Alkoxy wie Me-
thoxy, Athoxy, Butoxy.

Geeignetes Halogen ist Chlor, Brom, Fluor, vorzugsweise
aber Chlor.

Geeignetes Aralkyl ist beispielsweise Benzyl oder Phen-
athyl.

Geeignetes Cycloalkyl ist beispielsweise Cyclopentyl, Cy-
clohexyl und Cycloheptyl.

Ein geeigneter heterocyclischer Rest ist beispielsweise der
3-Sulfonanylrest oder der 2-Pyridylrest.

Geeignete Reste von Heterocyclen, die X, und X; unter
Einschluss des N-Atoms bilden, sind Piperidinyl, Pyrrolidinyl
und Morpholinyl

Besonders bevorzugte Farbstoffe sind solche der Formel

?
No, 4 0S0, Q
Pt oas @V
RS’

(111)

worin

Q fiir C,-Cg-Alkyl, Aralkyl oder Aryl,

R,’ fiir H, NO,, CN, CF;, SO,X,’, SO,NX,'X5', $0,0X’,
COXl " oder CONXI IXZI,

R,' fiir H, Halogen, C,—C,-Alkyl, C;—C,-Alkoxy oder
SO,NX,'X,’,

R, fiir H, Halogen, C;~C,-Alkyl oder C,—C,-Alkoxy und

R’ fiir H, Halogen, C,~C,-Alkyl oder Phenyl stehen, wobei

X,’ fiir C,—C,-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder Phenithyl und

X,' und X;' unabhingig voneinander fiir C,—C,-Alkyl, Phe-
nyl, Benzyl oder Phenéthyl stehen.

Die Azogruppe steht in den genannten Farbstoffen in meta-
oder para-Stellung zur Aminogruppe des Diphenylamins, die
—~0S0,Q-Gruppe ortho- oder parastindig zur Azogruppe. Die
genannten Alkylreste konnen durch Chlor, die genannten Phe-
nylreste durch Chlor, Methyl, Athyl, Methoxy oder Athoxy wei-
tersubstituiert sein.

Ganz besonders bevorzugt sind Farbstoffe der Formel

NO, 050, Q
=N
@<—m b
R. "

(1v)

worin
Q' fiir Phenyl, o-, m-, p-Tolyl oder o-, m-, p-Chlorphenyl,
Rl” fiir H, NOz, CF3, S02X1', SOzNXZIX'_;' oder SOZOX1',
R," und R,"’ unabhingig voneinander fiir H, Halogen, Me-
thyl, Athyl, Methoxy und Athoxy,
R, fiir H, Chlor, C;~C4-Alkyl oder Phenyl stehen, wobei
X', X,' und X' die obengenannte Bedeutung haben; die
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Azogruppe in meta- oder para-Stellung zur Aminogruppe des
Diphenylamins und die ~OSO,Q’-Gruppe ortho- oder para-
stindig zur Azogruppe steht.

Unter den genannten Farbstoffen sind wiederum jene be-
vorzugt, bei denen R, R;' und R,"’ fiir Wasserstoff steht.

Die Farbstoffe werden hergestellt, indem man ein Amin der
Formel (V) diazotiert und auf ein Phenol der Formel (VI) kup-
pelt und die phenolische Gruppe der dabei erhaltenen Azover-

bindung (VII)
)JOa H
[y @

ey

mit einem entsprechenden, den Rest -SO,Z einfiihrenden Sul-
fohalogenid verestert.

Man kann iibrigens auch so vorgehen, dass man ein o-Nitro-
halogenbenzol der Formel (VIII) mit einem Aminoazofarbstoff
der Formel (IX) kondensiert

(Vi)

Ha2 logen H, N N"'NH

(viir) (1x)
und die phenolische Gruppe in dem Kondensationsprodukt
(VII) mit einem Alkyl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsulfoha-
logenid verestert.

Geeignete Diazokomponenten der Formel (V) sind bei-
spielsweise:

2-Nitro-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-3’-methoxy-4'-
aminodiphenylamin, 2-Nitro-2'-methyl-4'-aminodiphenylamin,
2,4-Dinitro-2',5'-dimethoxy-4'-aminodiphenylamin, 2,4-Dini-
tro-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-dimethylaminosulfonyl-
4’'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-dibutylaminosulfonyl-3'-
methoxy-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-methyl4thylamino-
sulfonyl-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-diphenylaminosulfo-
nyl-2'-dthyl-4’-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-benzylmethyl-
aminosulfonyl-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-(N-2-phen-
ithyl-N-methyl)-sulfamoyl-3'-methyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-dthylsulfonyl-4'-aminodiphenylamin, 2,6-Dinitro-4-
benzylsulfonyl-2',5'-dichlor-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-
cyan-3’-methyl-sulfonyl-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-di-
athylamino-carbonyl-2’,5'-dichlor-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-diphenylaminocarbonyl-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-morpholinyl-(1)-carbonyl-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-pyrrolidinyl-(1)-carbonyl-3'-methoxy-4’-amino-di-
phenylamin, 2-Nitro-4-methoxycarbonyl-3’-chlor-4’ -aminodi-
phenylamin, 2-Nitro-4-carboxy-3'-dimethylamino-sulfonyl-4'-
aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-cyano-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-butoxycarbonyl-3'-dthyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-sulfo-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-butoxycar-
bonyl-3'-dthyl-4’-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-di-(2-cyan-
dthyl)-aminosulfonyl-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-mor-
pholinyl-(1)-sulfonyl-3’-methoxy-4'-aminodiphenylamin, 2-Ni-
tro-4-pyrrolidinyl-(1)-sulfonyl-4’-aminodiphenylamin, 2,6-Di-
nitro-3’-N-Benzyl-N-methylsulfamoyl-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-methyl-(4-chlorphenyl)-amino-sulfonyl-3’-methyl-
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4’'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-N-cyclohexyl-N-methylsulf-
amoyl-4'-aminodiphenylamin, 2,4-Dinitro-2'methoxy-4'-ami-
no-5'-methyldiphenylamin, 2,4,6-Trinitro-2'-chlor-4'-amino-5’-~
methoxy-diphenylamin, 2-Nitro-4-cyano-4'-aminodiphenyl-
amin, 2-Nitro-4-trifluormethyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-dimethylaminocarbonyl-3'-methoxy-4'-aminodiphe-
nylamin, 2-Nitro-4-benzylcarbonyl-3’-methyl-4'-aminodiphe-
nylamin, 2-Nitro-4-phenoxysulfonyl-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-butoxysulfonyl-2’,5'-dichlor-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-benzyloxysulfonyl-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-
4-rhodano-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-methoxy-4'-ami-
nodiphenylamin, 2-Nitro-4-phenoxy-3’-methyl-4’-aminodiphe-
nylamin, 2-Nitro-4-butylmercapto-4’'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-(4-methylphenylmercapto)-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-didthylamino-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-me-
thyl-3’-methoxy-4'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-3'-aminodi~
phenylamin, 2-Nitro-3’-amino-4'-methyl-diphenylamin, 2-Ni-
tro-3’-amino-4'-methoxy-diphenylamin, 2,4-Dinitro-3’-amino-
diphenylamin, 2,4-Dinitro-3'-amino-4’'-methyl-diphenylamin,
2-Nitro-4-cyano-3'-amino-diphenylamin, 2-Nitro-4-trifluor-
methyl-3'-aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-trifluormethyl-3'-
amino-4'-methoxy-diphenylamin, 2-Nitro-4-phenylaminosulfo-
nyl-3’-amino-diphenylamin, 2-Nitro-4-methylsulfonyl-3’-ami-
no-4'-chlor-diphenylamin, 2-Nitro-4-phenoxysulfonyl-3’-ami-
no-diphenylamin, 2-Nitro-4-4thoxysulfonyl-3’'-amino-4’-me-
thyl-diphenylamin, 2-Nitro-4-methyl-4thylaminocarbonyl-3'-
aminodiphenylamin, 2-Nitro-4-phenoxycarbonyl-3’-aminodi-
phenylamin, 2-Nitro-4-butoxy-3'-aminodiphenylamin.

Als geeignete phenolische Kupplungskomponenten (VI)
seien beispielsweise genannt:

Phenol, o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, 1-Hydroxy-4-ithyl-
benzol, 1-Hydroxy-4-tert.-butyl-benzol, 1-Hydroxy-2-ithyl-
benzol, 1-Hydroxy-2-isopropyl-benzol, 1-Hydroxy-2-sek.butyl-
benzol, 3-Hydroxy-1,2-dimethyl-benzol, p-Chlorphenol,
2-Hydroxy-1,4-dimethyl-benzol, 4-Hydroxy-1,2-dimethyl-ben-
zol, 2-Hydroxy-1,3-didthyl-benzol, 1-Hydroxy-2-methoxy-ben-
zol, 1-Hydroxy-3-methoxy-benzol, m-Chlorphenol, 4-Hydro-
xy-diphenyl, 3-Chlor-2-hydroxybiphenyl, 1-Hydroxy-3-ithoxy-
benzol, 1-Hydroxy-4-butoxy-benzol, 1-Hydroxy-3-butoxy-ben-
zol, 2-Hydroxy-diphenyl, o-Chlorphenol, 6-Chlor-methylphe-
nol.

Als geeignete —SO,-Alkylreste einfiihrende Acylierungs-
mittel seien beispielsweise genannt:

Methan-sulfonsiure-chlorid, Athan-sulfonsdure-chlorid,
Butan-sulfonsdure-chlorid, Octan-sulfonséure-chlorid, Chlor-
methan-sulfonsiure-chlorid, Chlorbutan-sulfonssure-chlorid,
Dimethylamino-sulfonséure-chlorid beziehungsweise die ent-
sprechenden Alkylsulfonsdure-bromide.

Als geeignete —SO,-Arylreste einfiihrende Acylierungsmit-
tel seien beispielsweise genannt:

Benzol-sulfonséure-chlorid, 0-, m-, p-Chlorbenzol-sulfon-
saurechlorid, 3,4-Dichlor-benzol-sulfonsiure-chlorid, 2,5-
Dichlorbenzol-sulfonsgure-chlorid, o-, m-, p-Toluol-sulfonsiu-
rechlorid, o-, m-, p-Nitro-benzol-sulfonsiure-chlorid, 4-Chlor-
3-nitro-benzol-sulfonsiure-chlorid, 2-Chlor-5-nitro-benzolsul-
fonsdure-chlorid, 4-Chlor-2-toluol-sulfonsiure-chlorid,
2-Chlor-4-toluol-sulfonséure-chlorid, 1,3-Dimethyl-4-benzol-
sulfonséure-chlorid, 1- bzw. 2-Naphthalinsulfonséure-chlorid,
o0-, m-, p-Methoxy-benzol-sulfonséure-chlorid, o-, m-, p-Ath-
oxybenzol-sulfonsiure-chlorid bzw. die entsprechenden Aryl-
sulfonsdure-bromide.

Als geeignete —SO,-Aralkylreste einfiihrende Acylierungs-
mittel seien beispielsweise Benzylsulfonsdure-chlorid oder
Phenithylsulfonsiurechlorid genannt.

Geeignete —-SO,-Cycloalkylreste einfiihrende Acylierungs-
mittel sind beispielsweise Cyclohexylsulfonsdurechlorid oder
3-Chlorcyclohexylsulfonsdurechlorid. '



Die Kondensation der o-Nitrohalogenbenzole (VIIT) mit
den Aminoazofarbstoffen (IX) zu den Farbstoffen der Formel
(VII) werden in an sich bekannter Weise, beispielsweise in
wassrigem Medium unter Zusatz von organischen Losungsmit-
teln wie Alkoholen oder Glykolen in Gegenwart von sdurebin- s
denden Mitteln wie Alkalicarbonaten, Alkalibicarbonaten, Cal-
ciumcarbonat oder Magnesiumoxid durchgefiihrt. Man kann die
Kondensation auch wasserfrei, z.B. in Glykol oder Glykolmo-
nomethylither in Gegenwart von Natriumacetat oder den oben-
genannten sdurebindenden Mitteln durchfiihren. Fiir die Kon- 19
densation wendet man Temperaturen zwischen 50 und 200 °C,
vorzugsweise zwischen 80 und 150 °C an.

Die Diazotierung der Diazokomponenten (V) erfolgt in an
sich bekannter Weise, beispielsweise in saurer wassriger Losung
oder Suspensionen mit Natriumnitritlosung, wobei die Diazotie- 15
rungstemperaturen zwischen 0 und 20 °C liegen kdnnen, vor-
zugsweise jedoch zwischen 10 und 15 °C. Sie kann auch in orga-
nischen Ldsungsmitteln wie beispielsweise Methylenchlorid,
Chloroform, Trichloréthylen, Dimethylformamid oder Dime-
thylsulfoxid ausgefiihrt werden. 20

Die Kupplung der diazotierten Amine (V) mit den Phenolen
der Formel (VI) zu den Azofarbstoffen (VII) erfolgt ebenfalls in
iiblicher Weise in wissrig-alkalischen oder organischem Me-
dium. Die Azofarbstoffe der Formel (VII) kénnen durch Abfil-
trieren, gegebenenfalls nach Zugabe von Kochsalz, isoliert 25
werden.

Die Veresterung der phenolischen Hydroxylgruppe mit Sul-
fonsdurehalogeniden geschieht in an sich bekannter Weise, zum
Beispiel in wissrig-organischem Medium durch Zugabe des Sul-
fonsdurehalogenids zur Farbstofflosung oder Suspensionin al- 30
kalischem Medium bei Temperaturen zwischen 20 und 100 °C
vorzugsweise zwischen 40 und 70 °C.

Die erfindungsgemass erhaltenen Farbstoffe sind sehr farb-
stark und eignen sich zum Férben synthetischer Fasermateria-
lien, insbesondere von Polyamiden, wie z.B. Polycaprolactam, 35
Polyhexamethylendiaminadipat oder Polyaminoundecansiure,
ganz besonders aber von Polyester, wie Polyéthylenterephthalat
und Poly-1,4-cyclohexandimethylenterephthalat aus wiissrigen
Flotten oder organischen Losungsmitteln. Die genannten Faser-
arten werden in ausgiebigen gelben bis orangeroten Ténen und 40
mit guten Gebrauchsechtheiten, wie z.B. Licht- und Nassecht-
heiten, geférbt.

Beispiel 1

229 g 2-Nitro-4'-amino-diphenylamin werden in 1,2 1 Was- 45
ser und 200 ml konzentrierter Salzsiure suspendiert und bei
5-10 °C mit 700 ml einer 10 %igen Natriumnitritlésung ver-
setzt. Man riihrt 1,5 Stunden bei 5-10 °C nach und zerstort
anschliessend den Nitritiiberschuss mit Amidosulfonsdure. Bei
0-5 °C und pH 10 Idsst man diese Diazoniumsalzsuspension zu >
110 g m-Kresol, gelost in 400 ml Wasser, zulaufen und hilt
dabei durch Zugabe von Natronlauge den pH-Wert bei 10 bis
die Kupplung beendet ist. Der erhaltene Farbstoff der Formel

NO, ,
@NH@-N=N-@OH
CH3 (X

wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 80 °C ge-
trocknet.

55
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10 g des Farbstoffes (X) werden in 100 ml Glykolmonome-
thyldther gel6st. Bei 50 °C und pH 10 tropft man 8 g Benzolsul-
fochlorid zu und halt dabei den pH-Wert bei 10. Es wird 10
Minuten lang bei 50 °C nachgeriihrt, anschliessend ldsst man
erkalten und saugt den erhaltenen Niederschlag ab. Das Pro-
dukt der Formel

N02
CH3

wird mit Isopropanol gewaschen und bei 80 °C getrocknet.

(IX)

Firbebeispiele

1) 1 Teil des geméss Beispiel 1 erhaltenen und nach {ibli-
chen Verfahren feindispergierten Farbstoffs wird in 2000 Teile
Wasser eingeriihrt. Es wird mit Essigsdure auf einen pH-Wert
von 5 bis 6 eingestellt und mit 4 Teilen Ammoniumsulfat und 2
Teilen eines handelsiiblichen Dispergiermittels auf Basis eines
Naphthalinsulfonsiure-Formaldehyd-Kondensats versetzt. In
die so erhaltene Firbeflotte bringt man 100 Teile eines Poly-
estergewebes auf Basis von Polyéthylenglykolterephthalat ein
und f4rbt 1'/» Stunden bei 120-130 °C. Nach anschliessendem
Spiilen, reduktiver Nachbehandlung mit einer 0,2 %igen alkali-
schen Natriumdithionitlosung wihrend 15 Minuten bei 60 °C,
Spiilen und Trocknen, erhilt man eine rotstichig gelbe Farbung
mit guten Echtheitseigenschaften, insbesondere guter Licht-
und Sublimierechtheit.

2) 100 Teile eines Gewebes aus Polydthylenterephthalatfa-
sern werden bei Zimmertemperatur in ein Férbebad einge-
bracht, das aus 1 Teil des Monoazofarbstoffs des Beispiels 1
1000 Teilen Tetrachlorithylen bereitet ist. Das Bad wird unter
lebhafter Flottenzirkulation innerhalb von 20 Minuten auf
110 °C erhitzt und 45 Minuten auf dieser Temperatur gehalten.
Dann wird die Flotte abgetrennt und das Gewebe mit frischem
Tetrachlorithylen bei 40 °C gespiilt. Nach Abtrennen der Spiil-
flotte wird das Férbegut durch Schleudern und Trocknen im
Luftstrom vom anhaftenden Losungsmittel befreit. Man erhlt
eine kriftige rotstichige Gelbférbung von guten Allgemeinech-
theiten.

3) Man trigt 0,1 g des gut dispergierten Farbstoffs gemiss
Beispiel 1 bei 40 °Cin 1 1 Wasser ein, das ausserdem 0,2 g di-
naphthylmethansulfonsaures Natrium sowie 0,3 g Kresotinsiu-
remethylester enthélt. In dieses Bad geht man mit 10 g eines
Gewebes aus Polyéthylenterephthalat ein, erhdht die Tempera-

tur des Firbebads innerhalb von ca. 20 Minuten auf 100 °C und

farbt bei dieser Temperatur 60-90 Minuten. Man erhélt eine
kréaftige rotstichig gelbe Farbung mit guter Sublimier- und
Lichtechtheit.

Zu dhnlichen Farbstoffen, die dhnliche Eigenschaften auf-
weisen wie der nach Beispiel 1 erhaltene, gelangt man, wenn
man die folgenden Diphenylamindiazokomponenten kuppelt
und anschliessend die phenolische Hydroxylgruppe mit den an-
gegebenen Acylierungsmitteln acyliert. Die Farbstoffe farben
synthetische Fasermaterialien wie Polyester und Polyamide in
rotstichig gelben Ténen mit guten Echtheiten, beispielsweise
guten Licht- und Nassechtheiten.
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Bsp.

+3

2
4
5
6
7
8

9

10
1
12

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45
46
47
48

49
50

51
52
53

Diazokomponente der 2-Nitro-4'-
aminodiphenylamin-Reihe

3’-Methoxy

2'-Methyl

4-Nitro-2',5'-dimethoxy

4-Nitro

4-Dimethylaminosulfonyl
4-Dibutylaminosulfonyl-3'-ithoxy
4-Nitro-5-chlor
4-Diphenylaminosulfonyl-2'-4thyl
4-Benzylmethylaminosulfonyl
4-(N-2-Phenithyl-N-methyl)-amino-
sulfonyl-3’-methyl

4-Athylsulfonyl

4-Benzylsulfonyl
4-Cyano-2'-methylsulfonyl
4-Diphenylaminocarbonyl
4-Didthylaminocarbonyl-2'-5'-dichlor
4-N-Morpholinyl-(1)-carbonyl
4-N-Pyrrolidinyl-(1)-carbonyl-3'-methoxy
4-Methoxycarbonyl-3’-chlor
4-Athoxy-3’-dimethylaminosulfonyl
4-Butoxycarbonyl-3'-&thyl
4-Di-(2-cyanithyl)-aminosulfonyl
4-N-Morpholinyl-(1)-sulfonyl-3’-methoxy
6-Nitro-3'-benzylmethylamino-sulfonyl
4-p-Chlorphenylmethylaminosulfonyl-3'-methyl
4-N-Cyclohexyl-N-methylaminosulfonyl
4-Nitro-2'-methoxy-5'-methyl
4,6-Dinitro-2'-chlor-5'-methoxy
4-Dimethylaminosulfonyl
4-Benzylmethylaminosulfonyl
4-Diphenylaminosulfonyl
4-N-Butyl-N-ithylaminosulfonyl
4-Nitro

4~(N-2-Phenéthyl-N-dthyl)-aminosulfonyl
4-(N-3'-Sulfolanyl)-sulfamoyl
4-Phenoxysulfonyl

4-Athoxysulfonyl

4-Phenoxysulfonyl

4-Benzyloxysulfonyl

4-Phenoxycarbonyl

4-Cyano

4-Trifluormethyl
4-Dimethylaminocarbonyl-3'-methoxy

4-Benzylcarbonyl-3'-methyl
4-Rhodano

4-Methoxy
4-Phenoxy-3'-methyl

4-Butylmercapto
4-(p-Toluolmercapto)

4-Diathylamino
4-Methyl-3'-methoxy

-4'-methyl

-4'-methoxy

4-Nitro

4-Nitro-4'-methyl

4-Cyano

4-Trifluormethyl
4-Trifluormethyl-4'-methoxy

6

Kupplungs-
komponente

m-Kresol
p-Kresol
2,6-Diathylphenol
o-Kresol
p-tert-Butylphenol
Phenol
p-Chlorphenol
o-sek-Butylphenol
0-Kresol
m-Athoxyphenol

p-Kresol
m-Kresol

Phenol

Phenol
p-Athylphenol
o-Chlorphenol
o-Phenylphenol
Phenol

m-Kresol
o-Isopropylphenol
Phenol

m-Kresol

Phenol
o-Athylphenol
0-Kresol
m-Kresol
p-Kresol
o-Phenylphenol
Phenol
p-tert-Butylphenyl
m-Athylenphenol
p-Phenylphenol

Phenol

p-Kresol

Phenol

m-Kresol

m-Kresol

Phenol

Phenol
m-Chlorphenol
4-Hydroxy-diphenyl
3-Chlor-2-hydroxy-
diphenyl

Phenol

o-Kresol
o-Chlorphenol
1-Hydroxy-4-éthyl-
benzol

p-Kresol
4-Hydroxy-diphenyl

m-Kresol
Phenol
p-Kresol

o-Chlorphenol
4-Hydroxy-diphenyl
m-Kresol
p-Chlorphenol
Phenol

0-Kresol
1-Hydroxy-4-éthyl-

Acylierungsmittel

p-Chlor-benzol-sulfonsdure-chlorid
o-Toluol-sulfonsdure-chlorid
Methan-sulfonsiure-chlorid
Pheniithylsulfonséure-chlorid
Cyclohexylsulfonsiure-chlorid
2-Chlor-4-toluol-sulfonsiure-chlorid
1-Naphthalinsulfons4ure-chlorid
Benzol-sulfonséure-chlorid
p-Toluol-sulfonsiure-bromid
Butan-sulfonséure-chlorid

2,5-Dichlor-benzol-sulfonsiurechlorid
Benzol-sulfonsiure-chlorid
p-Nitro-benzol-sulfonsiure-chlorid
o-Chlor-benzol-sulfonsiure-chlorid
Chlor-butan-sulfonsiure-chlorid
Dimethylamino-sulfonsiure-chlorid
Oktan-sulfonsiure-chlorid
Benzylsulfonsdure-chlorid
m-Chlor-benzolsulfonsiure-chlorid
o-Toluolsulfonsiure-chlorid
Benzol-sulfonsiure-chlorid
Methan-sulfonsiure-chlorid
m-Toluol-sulfonsiure-chlorid
m-Nitro-benzol-sulfonsiure-chlorid
3,4-Dichlor-benzol-sulfonsiure-chlorid
p-Toluol-sulfonsiure-chlorid
p-Chlor-benzol-sulfonsiure-chlorid
Benzol-sulfonsidure-chlorid
Butan-sulfonsdure-chlorid
o-Toluol-sulfonsdure-chlorid
Methan-sulfonsiure-chlorid
4-Chlor-3-nitro-benzol-sulfonsiure
chlorid

p-Toluol-sulfonsdure-chlorid
Chlorbutan-sulfonsiure-chlorid
Benzolsulfonsdure-chlorid
Methansulfonsiure-chlorid
p-Toluolsulfonsiure-chlorid
Benzolsulfonsidure-bromid
m-Chlor-benzol-sulfonsdure-chlorid
Benzolsulfonsiure-chlorid
p-Toluolsulfonsdure-chlorid
Methan-sulfonsdure-chlorid

o-Chlor-benzol-sulfonsiure-chlorid
m-Toluol-sulfonsdure-chlorid
Benzolsulfonsdure-chlorid
Butansulfonsdure-chlorid

o-Toluol-sulfonsidure-chlorid
2,5-Dichlor-benzol-sulfonsiure-
chlorid
Oktan-sulfonsédure-chlorid
Benzolsulfonsdure-chlorid
p-Toluol-sulfonsdurechlorid

Methan-sulfonsiure-chlorid
Benzolsulfonsiure-chlorid
o-Toluol-sulfonsiure-chlorid
o-Nitro-benzol-sulfonsiure-chlorid
Benzolsulfonsidure-chlorid
p-Chlor-benzol-sulfonsdure-chlorid
Butan-sulfonsiure-chlorid
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Bsp. Diazokomponente der 2-Nitro-4'- Kupplungs- Acylierungsmittel
aminodiphenylamin-Reihe komponente
benzol
61  4-Phenylaminosulfonyl p-Kresol o-Toluol-sulfonsdure-chlorid
62  4-Methylsulfonyl-4’-chlor m-Chlorphenol m-Chlor-benzol-sulfonséure-chlorid
63  4-Phenoxysulfonyl Phenol Benzolsulfonséure-chlorid
64  4-Athoxysulfonyl-4'-methyl 4-Hydroxy-1,2- Methan-sulfonsiure-chlorid
dimethyl-benzol
65  4-Methyldthylaminocarbonyl o-Kresol m-Nitro-benzol-sulfonsdure-chlorid
66  4-Phenoxycarbonyl p-Kresol p-Toluol-sulfonsiure-chlorid
67  4-Butoxy 3-Hydroxy-1,2- Benzolsulfonséure-chlorid

dimethyl-benzol
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